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溶胶凝胶介孔犃犾犘犗４玻璃镶嵌香豆素１０２
的光学性质
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（中国科学院上海光学精密机械研究所中国科学院强激光材料与技术重点实验室，上海２０１８００）

摘要　运用新型溶胶凝胶法制备了高比表面积介孔 ＡｌＰＯ４ 玻璃，并通过浸渍法将香豆素１０２染料镶嵌入该玻璃

中。利用激发光谱和荧光光谱方法研究了香豆素１０２染料镶嵌浓度对光学性质和染料分子的形态的影响。激发

光谱结果表明，香豆素１０２单体分子在介孔ＡｌＰＯ４ 玻璃中的激发带主要在３６６ｎｍ处。随着染料摩尔分数从５×

１０－６ｍｏｌ／Ｌ增加到５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，激发峰分裂并逐渐增宽，说明染料分子在介孔玻璃中逐渐聚集成Ｊ二聚体。荧

光光谱结果显示，随着染料摩尔分数从５×１０－６ ｍｏｌ／Ｌ增加到５×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ，主要荧光峰从４５９ｎｍ 红移到

４７９ｎｍ。在浓度５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，可调谐宽度达１３５ｎｍ。浸析实验证明染料在介孔ＡｌＰＯ４ 玻璃中稳定性很好。
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１　引　　言

近年来，功能型的染料镶嵌无机材料的研究成

为热点［１］。由于功能型染料在无机材料中显示高稳

定性和特殊的光学性质，广泛地应用在光电子领域，

尤其应用为固体染料激光器的增益介质［２６］。固体

染料激光器因其无毒，无溶剂，易操作和轻便等优

势，将逐渐取代目前的液体染料激光器。常用的固

体染料载体有多孔硅玻璃［４］、聚合物［７９］、分子筛［１０］
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以及凝胶［１１１３］等，这些基体材料中染料很容易聚集，

染料的发光效率不高。为了实现高效率发光和均匀

的光学性质，把染料镶嵌入热稳定性好且具有高比

表面积的介孔材料是理想的潜在载体。很多研究已

经聚集在非硅的多孔材料，期待通过扩大孔径分布，

增强材料的热稳定性和透射率来优化染料发光。

相比多孔硅玻璃，ＡｌＰＯ４ 介孔材料具备更优秀

的热稳定性，相似的网络结构，均匀的孔径分布和优

秀的透射率，广泛地运用在催化剂，催化剂载体，分

子筛以及激光和光电子领域［１４１６］。近几年相当多的

研究报道运用溶胶凝胶方法合成介孔 ＡｌＰＯ４ 材料

或者分子筛镶嵌激光染料，由于其介孔结构对染料

分子起到隔离作用，更重要的是，其玻璃的网络由

ＡｌＯ４ 和ＰＯ４ 的四面体连接而成
［１７］，类似ＳｉＯ２ 中

ＳｉＯ４四面体，Ａｌ的３ｄ空轨道有一定的活性，可以形

成六配位的铝，易形成配位键（而硅在四面体氧中基

本饱和，表现一定的惰性），从而有利于控制染料的聚

集，并实现高浓度镶嵌。最近，用新型溶胶凝胶方法

成功制备无色透明，具备高比表面积和均匀孔径分布

的块状介孔ＡｌＰＯ４ 玻璃
［１７］，并以此为载体，镶嵌激光

染料香豆素１０２。香豆素１０２是４６０ｎｍ附近常用的

优秀的蓝光染料，广泛应用在染料激光器，显色以及

水下通信等领域。

本文着重研究香豆素１０２染料分子镶嵌入介孔

ＡｌＰＯ４ 玻璃中的发光特性以及分子的形态。结果发

现，香豆素１０２染料在该玻璃中具备优秀的荧光性质

和宽调谐的性能。

２　实　　验

２．１　样品制备

采用两步法制备介孔 ＡｌＰＯ４ 玻璃镶嵌香豆素

１０２：

１）运用溶胶凝胶法制备介孔 ＡｌＰＯ４ 玻璃，流

程如下：

以１．１８ｇ乳酸铝（９８％，Ｆｌｕｋａ）和４．００ｍＬ磷

酸（１ｍｏｌ／Ｌ）溶解在去离子水中，１ｍｏｌ／Ｌ的氨水调

节ＰＨ为３．００，室温下搅拌２ｈ，在５０℃～１００℃的

烘箱中干燥得到透明干凝胶，然后在马弗炉中加热

至６００ ℃进行热处理。采用 ＰＨ 计（ＷＴＷ ＰＨ

３２０，Ｇｅｒｍａｎｙ）精确控制ＰＨ至０．０１。

介孔玻璃的多孔性质采用ＢＥＴ氮气吸附法分

析 仪 器 （Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎａｌｙｚｅｒ）在７７Ｋ分析比表面积和孔径分

布，得到该玻璃的比表面积为４６４±５ｍ２／ｇ，介孔孔

径６．１４±０．１０ｎｍ，其Ｎ２ 吸附 解吸附等温线结果

如图１所示。

图１ ＡｌＰＯ４ 介孔玻璃６００℃热处理后的Ｎ２ 吸附 解吸附等温线（ａ）和ＡｌＰＯ４ 介孔玻璃的孔径（直径）分布（ｂ）

Ｆｉｇ．１ ＮｉｔｒｏｇｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＡｌＰＯ４ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ６００℃ （ａ）

ａｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅ（ｄｉａｍｅｔｅｒ）ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌＰＯ４ｍｅｓｏｒｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓ（ｂ）

　　２）称取制备好的玻璃样品０．２ｇ，浸渍在香豆

素１０２的乙醇溶液中２４ｈ，然后取出玻璃样品，用乙

醇溶液清洗玻璃表面的染料数次，置于１２０℃的烘

箱中干燥４８ｈ，所制备的样品如表１所示。

浸析实验在室温下进行。选取５×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ

香豆素１０２溶液中制备的样品Ｇｄ浸渍在１００ｍＬ

乙醇溶液中２周，然后在１２０℃的烘箱中干燥４８ｈ。

表１ 介孔ＡｌＰＯ４ 玻璃浸渍不同浓度香豆素１０２的样品

Ｔａｂｌｅ１ ＳａｍｐｌｅｓｏｆＡｌＰＯ４ｄｉｐｐｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｕｍａｒｉｎ１０２ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＡｌＰＯ４ｇｌａｓｓ Ｃｏｕｍａｒｉｎ１０２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｏｌ／Ｌ）

Ｇａ ５×１０－６

Ｇｂ ５×１０－５

Ｇｃ ５×１０－４

Ｇｄ ５×１０－３

４８９２
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２．２　光谱检测

所有玻璃样品的荧光光谱和激发光谱测量都在

荧光光度计 （ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎＹｖｏｎＩＢＨ ＦＬ３２２

Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）上进行，激发光源采用

４５０Ｗ的氙灯。激发光与发射光成９０°，与样品成

６０°，所有测试均在室温进行。

３　实验结果与讨论

香豆素１０２是蓝绿波段的优秀激光染料，其分

子结构如图２所示。

图２ 香豆素１０２分子结构图

Ｆｉｇ．２ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｕｍａｒｉｎ１０２

染料的发光效率与染料的分子形态有很大的关

系［１８］。激光染料在固体介质中很容易形成聚集体，

聚集体是荧光猝灭的主要原因之一，从而影响其发

光性能。染料聚集体的形态和染料的化学环境相

关。染料在固体介质中因受到固体的压缩，其聚集

程度 比 溶 液 中 要 高。根 据 激 子 理 论 （Ｅｘｃｉｔｏｎ

ｔｈｅｏｒｙ）
［１８］，染料在固体中的聚集形态可以分为荧光

聚集体（Ｊ二聚体）和非荧光聚集体（Ｈ二聚体），其

分子形态和电子跃迁示意图如图３所示。

图３ 香豆素１０２分子Ｊ二聚体和 Ｈ二聚体示意图

Ｆｉｇ．３ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｎｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄｉｍｅｒｓＨｄｉｍｅｒｓ

ａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＪｄｉｍｅｒｓｏｆｃｏｕｍａｒｉｎ１０２

椭圆代表香豆素１０２分子，双向箭头代表电子

跃迁的极化轴，θ角为极化轴跟吸附表面的夹角（大

于５４．７°为非荧光的Ｈ二聚体，小于５４．７°为荧光型

的Ｊ二聚体）。实线代表电子从基态到激发态允许

的电子跃迁，虚线代表不允许的电子跃迁。从图中

可以看出，平行的 Ｈ二聚体分子激发态能带比单分

子的要宽，意味着形成 Ｈ二聚体在激发光谱中会导

致“蓝移”。倾斜的Ｊ二聚体有两种形式，一种平行

倾斜，另一种是交叉倾斜，其激发态的能级产生分

裂，一部分“红移”，称为Ｊ带；一部分“蓝移”，称为

Ｈ带，总的效果引起激发光谱分裂和增宽，分裂的

程度依赖于θ角和聚集程度。因此，分子聚集成

Ｊ二聚体引起荧光变弱，而聚集成 Ｈ二聚体导致荧

光猝灭。所以控制染料的聚集要避免 Ｈ二聚体的

形成，其次应尽量减少Ｊ二聚体。采用ＰＭＭＡ，凝

胶等固体基质包裹染料时仅受到压缩力很容易形成

Ｈ二聚体，因而发光效率低；而 ＡｌＰＯ４多孔玻璃具

备高的比表面积，通过浓度梯度引起的扩散，能大量

吸附染料，有效地利用多孔的性质分离染料，甚至与

染料形成弱的相互作用，从而控制和避免 Ｈ二聚

体。

图４显示介孔 ＡｌＰＯ４ 玻璃镶嵌香豆素１０２在

不同浓度下的归一化激发光谱。

图４ 不同香豆素１０２染料浓度镶嵌的ＡｌＰＯ４

介孔玻璃的激发光谱

Ｆｉｇ．４ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌＰＯ４ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓ

ｄｏｐｅｄｗｉｔｈｃｏｕｍａｒｉｎ１０２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

从图４可以得知，位于３６６ｎｍ处的主要激发带

是由于香豆素１０２单体分子π－π
振动引起。随着

染料溶液浓度 从 ５×１０－６ ｍｏｌ／Ｌ 增加 至 ５×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，主要的激发带没有移动但是明显增

宽，主要因为Ｊ二聚体的显著增加引起的激发带的

分裂。Ｊ二聚体的Ｈ带位于３４１ｎｍ，而Ｊ带位于近

４００ｎｍ，随着浓度的增加，染料聚集程度增加，Ｊ带

强度的增加要比 Ｈ带强度增加更为明显
［１９］。当染
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光　　　学　　　学　　　报 ３０卷

料浓度增加到５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，激发带继续增宽，

而且在３１０ｎｍ处有明显的激发峰出现，该峰由于

染料聚集成多聚体引起［１８］。

图５给出了介孔 ＡｌＰＯ４ 玻璃镶嵌香豆素１０２

在不同浓度下的归一化荧光光谱。

图５ 不同香豆素１０２染料浓度镶嵌的ＡｌＰＯ４

介孔玻璃的发射光谱

Ｆｉｇ．５ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌＰＯ４ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓ

ｄｏｐｅｄｗｉｔｈｃｏｕｍａｒｉｎ１０２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

从图５可以看出，镶嵌香豆素１０２浓度为５×

１０－６ｍｏｌ／Ｌ时，主要的发射峰位于４５９ｎｍ处，半峰

全宽为１１１ｎｍ，为可调谐宽度。可以认为是大部分

单体香豆素１０２分子在该玻璃中的主要荧光带。随

着浓度的增加至５×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ，很明显该荧光峰

发生红移至４６５ｎｍ，并且可调谐宽度增至１３０ｎｍ。

当浓度增加至５×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ时，荧光峰“红移”至

４７９ｎｍ处，其可调谐宽度增至１３５ｎｍ。

荧光峰的“红移”与染料分子在介孔玻璃中的分

子状态密切相关。香豆素１０２分子在介孔结构中被

分离开，限制了分子一部分转动，同时也受到介孔

“笼结构”的压缩，分子之间的相互作用增强，引起分

子的能量损失［２０］。随着浓度增加，香豆素１０２分子

形成平行或者交叉的Ｊ二聚体（这由上面的激发光

谱证实），Ｊ二聚体受到激发后产生能带分裂为能量

较低的Ｊ带和能量较高的 Ｈ带。Ｊ带的荧光随着

聚集程度的增加所导致的能量损失也增加［１７］，从而

产生明显的荧光红移和增宽。而 Ｈ带的荧光应该

导致相应的蓝移至４００ｎｍ甚至更高能量，从激发

光谱图４可以看出，４００ｎｍ附近的荧光很可能被重

新激发而产生猝灭，因而随着浓度和Ｊ二聚体聚集

程度的增加，只看到荧光的明显红移。

为研究染料是否在ＡｌＰＯ４玻璃中稳定，图６给

出了Ｇｄ浸析２周前后的玻璃样品的激发光谱。

通过对比，样品通过浸析后，主要激发峰仍然在

３６６ｎｍ，但是激发峰稍微变窄，这说明部分聚集的

图６ 玻璃样品Ｇｄ未浸析和浸析２周后的激发光谱

Ｆｉｇ．６ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅＧｄａｎｄ

Ｇｄｂｌｅａｃｈｅｄｆｏｒ２ｗｅｅｋｓ

Ｊ二聚体反扩散溶解在乙醇溶液中，但是吸附的香

豆素１０２分子仍然大量存在，很可能与基体玻璃存

在一定的相互作用力，能抑制和吸附住染料。图７

给出了Ｇｄ样品浸析２周前后的荧光光谱。

图７ 样品Ｇｄ浸析２周前后的发射光谱

Ｆｉｇ．７ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＧｄａｎｄＧｄ

ｂｌｅａｃｈｅｄｆｏｒ２ｗｅｅｋｓ

可以看出，通过浸析后，荧光峰从原来的４７９ｎｍ

蓝移至４６９ｎｍ处，该蓝移并不是因为形成 Ｈ二聚

体，而是Ｊ二聚体浸出后介孔中的染料分子的相互作

用和聚集程度减弱，相当于稍低浓度的荧光峰。但是

同５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ浓度的样品Ｇｃ荧光峰比较，其染

料浓度稍高。所以可以说，染料在该介孔中的稳定性

很好。

４　结　　论

通过两步法制备香豆素１０２镶嵌的介孔ＡｌＰＯ４

玻璃。研究了不同香豆素１０２染料浓度镶嵌下的光

学性质和分子形态。通过激发光谱结果可以得知，

香豆素１０２在镶嵌浓度达到５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ以上时

有较多Ｊ二聚体聚集。荧光光谱的结果显示染料的

荧光峰主要位于４５９ｎｍ处，随着浓度的增加产生

明显的红移至４７９ｎｍ处，并且其最宽可调谐波长

达到１３５ｎｍ。通过浸析前后 ＡｌＰＯ４玻璃的激发光

６８９２
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谱和荧光光谱对比可以看出，浸析后仅有少量染料

浸出，其主要荧光带从４７９ｎｍ蓝移至４６９ｎｍ，染料

在介孔ＡｌＰＯ４玻璃中稳定性良好。
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